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Beschreibung 



Verwendung von Umsetzungsprodukten von Alkenyi-spirobislactonen und Aminen als Paraff indispergatoren 
Mineralol-Mitteldestilliate veischiedener Provenienz weisen in der Regel recht unterschiedliche Gehalte 
CiSSSSTSJT^SS^^^ Sin ?" 9kett * e Paraffine ^'Z einerseits von vSflSS 

DieseVerringerung der FlieBfahigkeit beruht auf der Kristallisation derParaffine zu plattenformigen Kristallen 

zZsa^ 

rS^^S^JTr*™" 9ehe " ^ KriStal,e im a " flemeinen nicht durch ^ jeweiligen £ 
ter-AggregateundfuhrendaherfruheroderspiterzueinerBlockierungde^ Di e Ska nn 
^ch ,n Schw, e ngke,ten beim Starten oder An.assen des Dieseimotors bemerkbar machen oderzu einem aT 
fall des Vorwarmesystems fur den Brennstoff fuhren. 

Es ist bekannt, daB zahlreiche Additive zur Verbesserung des KaltflieBverhaltens bzw. der Ffltrierbarkeit 
fah.g sind. So w,rd in US-A 3 961 916 die Verwendung einer Mischung von Mischpolymeren beschlbTn urn 
d l eGro B ederParaff,nkrist a |.ezusteuernundgemaBGB-A1263152solld 

SXZSflSZ ^ H ner 9enn9en Kett — ^igung kontroNiert warden F^er S 

schreibt die US-A 3 048 479 die Verwendung von Copolymeren aus Ethylen und C^Cs-Vinylestern (z.B Vi- 
nylacetat) als FlieBverbesserer fur Brennstoffe wie Diesel und Heizol vmyiesiern <z.B. Vt- 

.... Die Verbesserung des KaltflieBverhaltens. die durch den Einbau (Cokristallisation) dieser bekannten Ad- 

der geb,ldeten Paraff .nknstalle. d,e dann nlcht mehr die Poren der Filter verstopfen. sondern einen porfsen 
ges!a«ef " eine " ****** Durchtntt derubngen f.Gssfcen BestandS 

Die meisten dieser FlieBverbesserer sind nun allerdings nicht in derLage. die Sedimentation dereinmal 
geb deten Paraffinkristalle zu unterbinden. Die Paraffinkristalle besiben eine genngfQgTg h6here D Tch e^fs 
der s,e umgebende Brennstoff selbst und sedimentieren daher in der Regel nacS dem GeseL Da 
IJ^o r i f U ?,r d T ntati ° n 3UCh V ° n der Krista »9^ von der K^stallform abhangHoTte efoe Red* 
vSs?^ 

die EMO tSZl7272^T t ReiHe VOn Patenlsch riften jungeren Datums verfo.gt So beschreiben 
ParafLknsSle soL \T ™" ^^^^rkung, d.h. die einmal gebDdeten 

Paraff. nknstalle sollen danach homogen im MWeldestfllat verteilt bleiben und nicht sedimentieren. 

TaJ£*Z Ph ZS- m du " e " h ™ de,t es sich ™«* urn Mehrkomponenten-Mischungen bestehend z.B. aus 
EE2Tl£5? TT nh y dr ' d - Reaktio nsprodukten. Alkyldiphenylethern. Alkylnaphthalinen und geringen 
Ante.len eines FheBverbesserers. In den D-OS 3 634 082. 3 634 083 sowie in EP-A-0 261 959 wird Lh die 

pTC^^^ AnhydfidS d - ^suifobenzoesiure mit M^SH 

tP | rt p P r^r tferte K Ve H rSU 2 e . haben 3ber 962ei9t daft die bes <*riebenen Komponenten zwar bei vielen Mit- 
teldestillaten h.nre.chende Wirkung zeigen, bei einigen Dieselolen hingegen versagen 

m^sC^ ^ B6darf a " 9Ut WirkSame " ^"^atoren fur Mitteldestillate mit 

hnpn b ^T C J end f rW f e ^ " Un 9efUnde^ • daB bestimmte Umset Z ungsproduktevonAlkeny|.s P irobi S lac- 

zeioentuS bpT? Wirku "9 Paraff indispergatoren bei vielen MLLtillaten 

zeigen, auch bei Temperaturen unter -20 °C. 

tonen derFom d e| der indU " 9 * Verwendu " 9 von Umsetzungsprodukten von Alkenyl-spirobislao 



R R 



wobel RJeweils Ce-C^-. vorzugsweise C 10 -C 20 -AJkenyl bedeuten, mit Aminen derFormel 

NR'R2R3 

wobei R 1 . R* und R3 gleich Oder verschieden sein konnen und mindestens eine dieser Gruppen Ri. R* oder 

2 
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R 3 C s -C36-AIkyl t C 8 -C36-Alkenyl oder Cyclohexyl und die ubrigen Gruppen Wasserstoff oder eine Gruppe der 
Forme! -(A-O^H oder-(CH 2 ) n -NY2. A= -CjKU- und/oder -C 3 rV, x eine Zahl von 1 bis 20, n 2 oder 3 und Y und 
2 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel (-A-O^H bedeuten, als 
Paraffindispergatoren in Mitteldestillaten und Erddl. 
5 Die als Ausgangsverbindungen dienenden Aiken ylspirobislactone werden nach dem in US-A4 532 058 be- 

schriebenen Verfahren hergestellt durch Decarboxylierung von Alkenylbernsteinsaureanhydriden in Gegen- 
wart von Basen. 

Diese Aikenyispirobislactone werden mit den Aminen der angegebenen Formel umgesetzt zu den erf in- 
dungsgemaft zu verwendenden Produkten. Die Umsetzung kann wahlweise in Abwesenheit eines Losemittels 

10 oder in Gegenwart eines inerten, unpolaren, organischen L8semittels vorgenommen werden. 

Bei der Umsetzung mit den Alkenyl-spirobislactonen kann entweder ein bestimmtes Amin mit den vorge- 
nannten Resten verwendet werden, es konnen aber auch Mischungen verschiedener Amine gleichzeitig ein- 
gesetzt werden. Das Molverhaltnis Alkenyl-spirobislacton: Aminen liegt im Bereich von 1 :1 bis 1 : 2,5, bevor- 
zugt 1 : 2, die Reaktionstemperaturen betragen 60-200 °C, bevorzugt 80 - 120 °C. 

15 Die vorbeschriebenen Umsetzungsprodukte eigenen sich als Paraffindispergatoren vorzugsweise in Mit- 
teldestillaten wie Dieselkraf tstoffen oder Motorenolen, aber auch in Roholen, Sie werden ublicherweise in Men- 
gen von 150 bis 500 ppm eingesetzL Bevorzugt werden diese Paraffindispergatoren nicht allein dosiert, son- 
dern mit ublichen, bekannten Flie&verbesserern, beispielsweise Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, kombh 
niert. Die Einsatzmengen derartiger FlieCLverbesserer liegen ublicherweise bei 50 bis 600, vorzugsweise 300 

20 ppm. 

Allgemeine Angaben zur Herstellung von Alkenyl-spirobislactonen 

2 Mol eines Alkenylbernsteinsaureanhydrids werden in Gegenwart von 0,5 Gew.-% KF 6 Stunden auf 220- 
25 230 °C erhitzt, wobei C0 2 entweicht. Man erhalt 1 Mol des Alkenyi-spirobislactons. 

Belsplel 1 

Umsetzung von Dodecenyi-spirobisiacton mit Talgfettamin und Ditalgfettamin 

30 

488 g (1 Mol) Dodecenyi-spirobisiacton wird mit einer Mischung aus 260 g (1 Mol) Talgfettamin und 495 g 
(1 Mol) Ditalgfettamin 2 Stunden bei 80 °C geruhrt Dann gibt man 840 g Shellsol AB (aromatisches Kohlen- 
wasserstof f-Gemisch) zu, ruhrt 20 min. und fullt ab. Man erhalt ca. 2080 g eines braunen dies mit einem Wirk- 
stoffgehalt von 60 %. 

35 

Beispiel 2 

Umsetzung von Tetradecenyl-spirobislacton mit Talgfettalkyldihydroxyethylamin und Ditalgfettamin 

40 544 g (1 Mol) Tetradecenyl-spirobislacton wird zunachst mit 360 g (1 Mol) Talgfettalkyl-dihydroxyethylamin 
1 Stunde bei 120 °C umgesetzt, darauf werden 495 g (1 Mol) Ditalgfettamin zugegeben und weitere 2 Stunden 
bei 80 °C geruhrt. AnschlieBend gibt man 930 g Shellsol AB zu, ruhrt 20 min. und fullt ab. Man erhalt ca. 2330 
g braunes dl mit einem Aktivgehalt von 60 %. 

45 Beispiel 3 

Umsetzung von Polyisobutenyl-spirobtslacton mit Talgfettpropytendiamin und Dicyclohexylamin 

756 g (1 Mol) Polyisobutenyl-spirobtslacton (R = 020^139-024^7) (welches hergestellt wurde durch Decar- 
50 boxyiierung von 2 Mol Polyisobutenylbernsteinsaureanhydrid mit einem mittleren Molgewicht von 400) wird mit 
einer Mischung aus 518 g (1,5 Mol) Talgfettpropylendiamin und 363 g (0,5 Mo!) Dicyclohexylamin 2 Stunden 
bei 1 00 °C geruhrt Dann gibt man 1 090 g Shellsol AB zu, ruhrt 20 min. nach und fullt ab. Man erhalt ca. 2700 
g braunes 6l mit einem Gehalt an 60 % Wirkstoff. 

55 Anwendungstechnischer Teil 

Im Gegensatz zur Bestimmung des Grenzwertes der Filtrierbarkeit (CFPP, IP 309/DIN 51 428) gibt es bis- 
lang kein analog genormtes Testverfahren zur Prufung der Paraffindispergierwirkung. 
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Neben einer rein optischen Beurteilung des Sedimentatbnsgrades werden mikroskopische Untersuchun- 
gen der Knstallgrofie sowie die Anwendung analytischer Methoden (DSC etc.) genutzt 

Da die Sedimentationsgeschwindigkeit a!s Funktion der KristallgroGe gesehen werden kann und diese wie- 
derum von der Abkuhlgeschwindigkeitbeeinflu&t wird, scheidetderCFPP-Testals Kriterium zur Wirksamkeits- 
5 prufung eines Paraff indispergators aus, da eine zu rasche Abkuhlung der Olprobe erfolgL 

Bekanntiich fuhrt eine rasche Abkuhlung zu einer Vielzahl kleiner Paraff inkristalle, wohingegen bei lang- 
samer Abkuhlrate die Anzahl der gebildeten Paraff inkristalle erheblich niedriger liegt und somit - bei gleicher 
Paraff inmenge - die Kristaile deutiich gro&ersind. 

Es wurde versucht, diesem Umstand mitdem im folgenden beschriebenen Labortestverfahren Rechnung 
10 zu tragen. Im allgemeinen sind drei Parameter fur das Sedimentationsverhalten der Paraff inkristalle von Be- 
deutung: 

- KristailgrSUeAform 

- Temperatur 
-Zeit 

15 Nach umfangreichen Vorversuchen wurde gefunden, dafc die Dispergierwirkung verschiedener Additive 

sich in einem 72-stundigem Kalteversuch (Temperaturverlauf siehe Figur 1) anschaulich und mit gut reprodu- 
zierbaren Ergebnissen vergleichen lattt Alle Kalteversuche wurden in einem programmierbaren Kalteschrank 
der Fa. Heraeus-V6tsch durchgefuhrt 

20 Kaltetest-Kenndaten 

Dauen 72 Stun den 

Tempo raturen 

25 

Anfang: + 20 °C 

nach24Std.: -13°C 
v. 24-72 Std.: - 1 3 bis - 20 °C 

Ende: -13°C 
30 Kuhlrate: 1-2 °C/Std. 

Probenvolumen: 100 ml 

Nach Beendigung des Kalteversuchs schlieftt sich im ersten Schritt eine optische (visuelle) Beurteilung 
des Olmustere an. Die Paraff insedimentatfon wird dabei in bekannter Weise visuell durch Bestimmung des sog 
WDI (Wax Dispersion Index) charakterisiert 



35 



40 



45 



50 



WDI =^ x 100 



V»«d = Volumen des sedimentierten Anteils der Probe, 

= Volumen der gesamten Probe. 

Eine optimale Paraff indispergierung. erkennbar an einem homogen truben Olmuster, ist bei einem WDI 
1 00 gegeben. Werte unterhalb 100 deuten auf Paraff insedimentation hin bei gleichzeitigem Auf kiaren (erhohte 
Transparenz) der Olprobe. Unterstrichene WDI-Werte kennzeichnen partielle Wachssedimentation; hierbei 
zeigt ein kleiner MeBwert ein gunstiges Verhalten an. 

Die optische Charakterisierung des Dispergierverhaltens wirxi gefolgt von einer Zweiteilung des Probers 
musters (Vol.: 100 ml). Dazu entnimmt man (Temp.: -13 °C) vorsichtig mittels einer Pipette 50 ml der Olprobe. 
Die Pipette wird dabei kurz unterhalb der Oberflache eingetaucht und bei abnehmendem Probevolumen von 
oben nach unten nachgefuhrt. Sowohl die entnommene 50 rnl-Probe als auch die verbleibenden 50 ml-Boden- 
phase werden anschlieRend hinsichtiich Qoud Point (CP) und CFPP vermessen. ErwartungsgemaB zeigen 
dabei annahernd gleich CP-Werte der beiden Phasen eine optimale Dispergierung der Paraff inkristalle (WDI 
100) bzw. eine partielle Sedimentation an. Im Falle einer deutiich erkennbaren Paraff insedimentation (WDI 
unter 100) ergeben sich mitunter CP-Differenzen von mehr als 10 °C (vgL Beispiele); ferner wird deutiich, daft 
die CFPP-Ergebnisse den Unterschied zwischen guter und schlechter Dispergierung bei weitem nicht so ein- 
deutig reflektieren, wie dies fur den CP zutrifft 

Die bei verschiedenen Olen erhaltenen MeBwerte sind in der folgenden Obersicht zusammengestellt 
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TEST-OL 1 



CP: 


- 9,0 


°C 


CFPP: 


-15,0 


°C 


IBP: 


165,0 


°C 


(90-20) %: 


104,0 


°C 


(FBP - 90 %): 


33,0 


°C 


FBP: 


351,0 


°C 



Additiv 



Dosierung 
ppm 



WDI CP (°C) 

oben unten 



CFPP (°C) 
oben unten 



FI 1 300 10 -13,5 -1,5 -27 -20 

FI 1/PD A 300/400 100 - 9,0 -8,7 -25 -25 

FI 2/PD A 300/400 5 -10,0 -6,0 - 26 -24 



TEST-OL. 2 



CP: 


- 9,0 


°C 


CFPP: 


-15,0 


°C 


IBP: 


179,9 


°C 


(90-20) %z 


100,0 


°C 


(FBP - 90 %) : 


28,0 


°C 


FBP: 


347,6 


°C 



Dosierung 
ppm 



WDI 



CP (°C) 
oben unten 



CFPP (°C) 
oben unten 



300 
300/300 



10 
100 



15,4 
8,3 



-2,4 
-8,0 



.28 
-27 



-19 

-27 



CP: 


-10,0 


°C 


CFPP: 


-11,0 


°C 


IBP: 


162,2 


°C 


(90-20) %: 


103,0 


°C 


(FBP - 90 %): 


37,7 


°C 


FBP: 


344,0 


°C 



10 



15 



20 



25 



30 

Additiv 

35 

FI 1 

FI 1/PD A 

40 

TEST-OL 3 



45 



50 

Additiv 

55 

FI 1 

FI 1/PD A 



Dosierung WDI 
ppm 

200 10 
200/300 2 



CP (°C) 
oben unten 

-13,2 -3,5 
- 9,8 -9,0 



CFPP (°C) 

oben unten 

-32 -20 
-33 -30 
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TEST-OL 4 



Additiv Dosierung 
PPm 

FI 1 300 
FI 1/PD A 300/400 

TEST- OL 5 



Additiv 



FI 1 

FI 1/PD A 



Dosierung 
ppm 

300 
300/400 



CP: 

CFPP: 

IBP: 

(90-20) % : 
(FBP - 90 %) : 
FBP: 



- 5,0 °C 

- 9,0 °C 
178,3 °C 
104,6 °C 

29,0 °C 
354,0 °C 



WD I 



6 

100 



CP (°C) 
oben unten 



CFPP (°C) 
oben unten 



-8,0 
■4,5 



-2,0 
-4,3 



-30 

•28 



•18 
•28 



CP: 
CFPP : 
IBP: 

(90-20) %: 
(FBP - 90 %): 
FBP: 



- 7,0 °C 
-10,0 °C 

164.3 °C 

112.4 °C 
35,6 °C 

352,0 °C 



WD I 



10 
100 



CP (°C) 
oben unten 



CFPP (°C) 
oben unten 



12,0 
6,9 



■3,0 
■7,1 



TEST-OL 6 



bereits mit 900 ppm 
Fliefiverbesserer 
additiviert CFPP -20 °C 



CP: 

CFPP: 

IBP: 

(90-20) %: 
(FBP - 90 %): 
FBP: 



-33 
-30 

-12,0 °C 
-15,0 °C 
171,4 °C 
112,7 °C 
44,0 °C 
359,4 °C 



-18 
-29 



Additiv Dosierung WDI 
ppm 

FI 1 200 10 

PD A 400 100 



CP (°C) CFPP (°C) 

oben unten oben unten 

-16 - 8,0 -35 -20 

-11 -10,5 -37 -38 
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Bei den in den Prufbeispielen genannten Additiven F 1 und F 2 handelt es sich urn Flieftverbesserer von 
Typ Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (Dodif low® 3744 bzw. Dodif low® 3905), PD A steht fur den Paraffin-Dis- 
pergator entsprechend dem obigen Herstellungs-Beispiel 1. 
CP; Cloud Point; 
CFPP: Cold Filter Plugging Point; 
IBP: Initial Boiling Point; 
FBP: Final Boiling point 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Verbesserung der Fliedfahigkeit von Mitteldestillaten und Rohol in der Kalte, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man den Mitteldestillaten oder dem Rohol ein Umsetzungsprodukt von Alkenyl-spiro- 
bislactonen der Formel 



wobei R\ R 2 und R 3 gleich oder verschieden sein konnen und mindestens eine dieser Gruppen R 1 , R 2 
Oder R 3 Ce-CsrAikyI, C r C3e-Alkenyl oder Cyclohexyl und die Qbrigen Gruppen Wasserstoff oder eine 
Gruppe der Formel -(A-0) x H oder -(CHJn-NYZ, A— C2H4- und/oder -GsHr , x eine Zahl von 1 bis 20, n 2 
oder 3 und Y und Z gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel 
-(A-0) x H bedeuten, zusetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS man die Umsetzungsprodukte in Mengen von 
50 bis 600 ppm zusetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man zusatzlich noch ubliche RieBverbesserer 
zusetzt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man solche Umsetzungsprodukte zusetzt, die 
durch Umsetzung von Alkenyl-spirobislacton und Amin im Verhaltnis 1:1 bis 1:2,5 erhalten werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft man solche Umsetzungsprodukte zusetzt, die 
durch Umsetzung von Alkenyl-spirobislacton und Arriin bei 60 bis 200°C erhalten werden. 



1. A process for improving the flowability of middle distillates and crude oil at low temperatures, which com- 
prises adding to the middle distillates or crude oil a product of the reaction of alkenyl-spirobislactones of 




wobei R jeweils Ca-C^-Alkenyl bedeuten, m it Am in en der Formel 

NR 1 R 2 R 3 



Claims 



the formula 




in which R is in each case C r C2oo-alkenyl, with amines of the formula 

NR 1 R 2 R 3 

in which R 1 , R 2 and R 3 may be identical or different and at least one of these groups R\ R 2 or R 3 is C r 
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2. 



oT»T(c»^ta- ° r f y 1 ? 0hexyl and the othe ' 9 ro "PS are hydrogen or a group of the formula -(A- 
0) X H or -(CH^n-NYZ. A is -C^- and/or -C 3 H (r . x is a number from 1 to 20, n is 2 or 3 and Y and Z may 
be identical or different and are hydrogen or a group of the formula (-A-0) x H. 

Z The process as claimed in claim 1, wherein the reaction products are added in amounts of from 50 to 600 

3. The process as claimed in claim 1. wherein customary flow improvers are additionally added. 

4. The process as claimed in daim 1. wherein the reaction products which are added are those obtained by 
reacting alkenyl-spirobislactone and amine in the ratio of 1 :1 to 1 2.5. 

* I^nTr a l daim ! d I" ^ 1 ' Wherei " ,h8 reaction P"* 1 " 0 * which are add <* a « ^se obtained by 
reacting alkenyl-spirobislactone and amine at 60 to 200°C. 

Revendications 

1 " ^ir^ ' a flU l dit6 (aptitUde * '' ec ° u,ement > a ™ d da distillate moyens et de I'huile lourde. 

rZntn e " q , °" aj ° Ute aUX diSti " atS moyens ou * ,,huile lourde u " Produit resultant de la 

reaction d alcenyl-spiro-bis-lactones repondant a la formule : 

R R 

dans laquelle les R represented chacun un radical alcenyle contenant de 8 a 200 atomes de carbons 
avec des amines repondant a la formule : ' 

NRiR2R» 

t^Z^Z m °: nS ^ Symb0lCS R1 ' R2 6t R3 ' qui penvenl avoir la mSme signification ou des si- 
gnrf.cat.ons d.fferentes. represente un alkyle en C-C*. un alcenyle en C,-^ ou un cyclohexyle et les 

A representant -CjH 4 . et/ou -(^Hg-, x designant un nombre de 1 a 20, n etant egal a 2 ou a 3 YetZre- 
presentant chacun. .ndependamment I'un de I'autre. I'hydrogene ou un radical de formule -(A-0) x H. 

Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que les produitsreactionnelssontajoutesendesquan- 
tites comprises entre 50 et 600 ppm. M 

ProcSde selon la revendication 1 caracterise en ce qu'on ajoute, en plus, des ameliorateurs d'ecoulement 
Z la | ?rr di J Cati ° n 1 rara * 6riseence 9 u ' ona i°^ 

en faisant reag.r I alcenyl-spiro-bis-lactone et famine dans un rapport compris entre 1:1 et 1:2.5. 

! r< ? d t S l° n ,a i ?l' e " di f atbn 1 "racterise en ce qu'on ajoute des produitsde reaction que I'on a obtenus 
en faisant reag.r I alcenyl-spiro-bis-lactone et I'amine a une temperature comprise entre 60 et 20rjo C . 
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